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® Flussigkristalline IVlateriaiien gewinnen zunehmend an Bedeutung in elektro-optisciien Sclialt- und Anzelge- 
vorrichitungen. In jQngerer Zeit werden in besonderem MaBe auch ferroelektrische flussigkristalline Mischungen 
untersucht und in Displays eingesetzt. 

EIne besonders wichtige pliysikalische Gro^e zur Beschreibung von FLC-Mischungen ist die spontane 
Polarisation (Pg). Einerseits fQhrt eine hohe spontane Polarisation zu kurzen Schaltzeiten, andererseits tritt bei 
hohen Pg-Werten eine optische Hysterese auf, die u.a. zu sogenannten "Geisterbildern" fuhrt. 

Durch die Verwendung von FLC-Mischungen nnit hoher spontaner Polarisation (Pg 20 nC/cm2) und einer 

^naturiichen Helixganghohe von weniger ais der halben Scliichtdicke in einem SSFLC-Display mit einer Schiciit- 
dicke von 1 bis 10 ixm lam sicfi das Problem der optisclien Hysterese trotz hoher spontaner Polarisation 

^umgehen. 

§ Auch FLC-Mischungen mit Ps > 40 nC/cm^ konnen unter diesen Bedingungen geschaltet werden. 



CL 
ill 



Xerox Copy Centre 



EP 0 404 081 A2 



Ferroelektrische Flussigkristallelemente mit hoher spontaner Polarisation und gerlnger Heilxganghohe 

Schalt- und Anzeigeelemente mit einem Gehalt an ferroelektrischen Flussigkristall-Mischungen ("FLC- 
Dispiays") sind beispielsweise aus der EP-B 0 032 362 (= US-A 4 367 924) bekannt. Sie sind so 
aufgebaut, da^ die FLC-Schicht beidseitig von bestimmten Schichten eingeschlossen ist, die ublicherweise 
- in dieser Reiiienfolge ausgehend von der FLC-Schicht - mindestens eine elektrisch isolierende Schlcht, 

5 Elektroden und eine Begrenzungsscheibe (2. B. aus Glas) sind. AuBerdem enthalten sie einen Polarisator. 
sofern sie im "guest-host"- Oder im reflexiven Modus betrieben werden, oder zwei Polarisatoren. wenn als 
Modus die transmissive Doppelbrechung genutzt v^ird. Eine Oder vorzugsweise beide elektrisch isolierenden 
Schichten dienen als sogenannte Orientierungsschicht. 

Solche Orientierungsschichten bringen - gemeinsam mit einem hinreichend klein gewahlten Abstand 

70 der Begrenzungsscheiben - den PLC in der FLC-Mischung in eine Konfiguration, bei der die Molekule mit 
Ihren Langsachsen parallel zueinander liegen und die smektischen Ebenen senkrecht oder schrag zur 
Orientierungsschicht angeordnet sind. In dieser Anordnung haben die Molekule bekanntlich zwei gleichwer- 
tige Orientierungen, zwischen denen sie durch pulsartiges Anlegen eines elektrischen Feldes geschaltet 
werden konnen, d. h. FLC-Displays sind bistabil schaltbar und die Schaltzeiten liegen im Bereich von us, 

15 wobei sie umgekehrt proportional zur spontanen Polarisation der FLC-Mischung sind. 

Als wesentlicher Vorteil solcher FLC-Displays gegenuber den in der industriellen Praxis bisher im 
wesentlichen noch anzutreffenden LC-Dispiays wird das erreichbare Multiplex-Verhaltnis angesehen, d. h. 
die maximale Zahl der im zeitlich-sequentiellen Verfahren ("Multiplex"-Verfahren) ansteuerbaren Ziele, das 
bei FLC-Displays signiflkant gro/3er ist. Diese elektrische Ansteuerung basiert im wesentlichen auf der 

20 vorstehend beschriebenen Pulsadressierung. 

Bel der Weiterentwicklung der FLC-Displays in den letzten 10 Jahren hat sich jedoch ein Nachteil 
herausgestellt, der darin liegt, da/3 die genannte Pulsadressierung haufig nur im Falle hinreichend kleiner 
Werte fur die spontane Polarisation zu einem reproduzierbaren Schalten zwischen den beiden stabilen 
Zustanden fuhrt. Beispielsweise kann man beobachten, dafi im FLC-Display, das sich langere Zeit in einem 

25 der beiden stabilen Zustande befunden hat ("stehendes Bild"), nur sehr schwer, d. h. nur mit hoher 
Amplitude oder sehr langer Pulsdauer der angelegten Spannung, in den jeweils anderen Zustand umschal- 
ten lafit. Dieses Verhalten einer optischen Hysterese fCihrt bei bildhaften Anzeigen dazu, dafi ein Liber einen 
langeren Zeitraum eingeschriebenes Bild im Nachfolgebild schemenhaft als "Geisterbild" zu erkennen ist. 
Es scheint, da/? diese Beobachtung einer optischen Hysterese um so ausgepragter ist, je hoher die 

30 spontane Polarisation der FLC-Mischung ist. Bei besonders hohen Werten (Pg > 35 nC • cm""^) la/3t sich 
uber Pulsadressierung in der Regel uberhaupt kein Schalten mehr erzielen. Eine der Vorstellungen uber die 
Ursache dieses Phanomens einer optischen Hysterese geht dahin, da/3 ionische Verunrelnigungen in der 
FLC-Mischung dafur verantwortlich sein konnten. Die bisher bekannten Losungsansatze a) unmittelbarer 
Kontakt zwischen FLC-Mischung und Elektroden und b) aufwendige Reinigung haben noch nicht zu 

35 durchgreifenden Erfolgen gefuhrt; die erste Mehode ist zur Vermeidung von elektrischen Kurzschlussen 
sehr aufwendig und die zweite erfordert nahezu fur jede einzelne Komponente einer Mischung eine 
spezielle Reinigungsart. 

Bei den bisher bekannten FLC-Displays geht man gezielt davon aus, da/J der Abstand der Begren- 
zungsscheiben so gewahlt wird, da/3 die Ausbildung der fur ferroelektrische Phasen typischen Verdrillung 

40 ("Helix") unterdruckt wird. Dies geschieht derart, da/3 - siehe die eingangs zitierte EP-B - der Scheibenab- 
stand kleiner als etwa das funffache der naturlichen Heilxganghohe ist. Wegen des optischen Schaltverhal- 
tens und aus allgemeinen technologischen Grunden ist man aber praktisch nicht in der Lage, den 
Scheibenabstand beliebig klein einzustellen. so da/3 in der Praxis ein Abstand von etwa 2 um eingehalten 
wird. Deshalb war man bisher bemuht, FLC-Mischungen mit moglichst gro/3er Helixgangh5he zu entwickein, 

45 was auch kurzlich (Gray et al., Thermotropic Liquid Crystals, 1987) noch gefordert wurde, wonach der 
Plattenabstand weniger als ein Viertel der Heilxganghohe betragen sollte. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, FLC-Mischungen zu entwickein, die trotz hoher Werte in der 
spontanen Polarisation keine optische Hysterese zeigen. 

Die Erfindung geht aus von den bekannten FLC-Displays -d. h. Anzeige- und Schaltelementen mit LC- 

50 Mischungen, welche eine ferroelektrische Phase zeigen die in SSFLC-Technik ("surface stabilized 
ferroelectric liquid crystal") arbeiten, wie es beispielsweise in der genannten EP-B beschrieben wiTd. Diese 
FLC-Displays haben eine Schichtdicke (d. h. Abstand der Begrenzungsscheiben) von 1 bis 10 um, 
insbesondere von 1,2 bis 3 um. Erfindungsgema/3 werden in solchen FLC-Displays solch FLC-Mischungen 
verwendet, die eine hohe spontane Polarisation von Pg > 20 nC * cm'^ (gemessen bei 25* C), bevorzugt 
von Ps > 35 nC • cm"^, insbesondere von 40 nC • cm"2 zeigen und eine naturliche Heilxganghohe von 
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weniger als der halben Schichtdicke des genannten SSFLC-Displays, insbesondere von mehr als 1/10 
dieser Schichtdicke, aufwelsen, Bevorzugt werden solche Displays pulsadressiert. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen ist die ferroelektrische Phase eine Sc -phase und die Phasenfolge 
der FLC-Mischung lautet wie folgt: 
6 I - N* - Si - s; ; 

im gesamten Temperaturbereich der N*-Phase betragt dabei die HeiixganghShe nicht weniger a!s 8 unri, 
vorzugsweise nicht weniger als 15 una. Die angegebenen Eigenschaften (d. h. hohe spontane Polarisation, 
eine erste bestimmte Helixganghohe in smektischer und eine zweite bestimmte Helixganghohe in choieste- 
rischer Phase) werden insbesondere durch nicht-chirale LC-Grundnnischungen erfullt, denen zwei oder mehr 

10 geeignete chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. Solche chiralen Dotierstoffe tragen zweckmaCig zu wenig- 
stens 20 % zur spontanen Polarisation der Gesamtmischung bei, besitzen gleiches Vorzeichen in den 
Werten der spontanen Polarisation; gleichzeitig tragen sie zu wenigstens 20 % zur naturlichen Helixgangho- 
he in der smektlschen Phase bei und haben in ihrem Verdrillungsvermogen gieichen Drehsinn; in der N*- 
Phase weisen zwei der chiralen Dotierstoffe daruber hinaus verschiedene Vorzeichen (ungleicher Drehsinn) 

16 in ihrem Verdrillungsvermogen auf. 

Zu den chemischen Verbindungen. welche in nicht-chiralen LC-Grundmischungen die genannten 
Bedingungen erfullen, zahlen insbesondere solche der allgemelnen Formein (I) und (II) 
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/ — \ */ \* 

- A -(O)- X - CO C — - t - R* (11) 
^ r2 ^3 



wobei die Symbole und Indices foigende Bedeutung haben: 
35 R1 = geradkettiges oder verzweigtes (Ci-Ci2)Alkyl. wobei eine oder zwei nicht-benachbart -CH2-Gruppen 
durch -O- und/oder -S- ersetzt sein konnen, 
A = Diazin-2,5-diyl oder Azin-2,5-diyl 
X,Y = O und/oder S, und 

R2, R3, R* = un^hangig voneinander H, geradkettiges (Ci-Cio)Alkyl oder verzweigtes (C3-Cio)AlkyI, wobei 
40 R2, R3 und R* nicht gleichzeitig H sind. 

In besonders bevorzugten AuOThrungflformen sind: 

R^ = geradkettiges (C5-Cii)Alkyl, wobei eine -CH2-Gruppe durch -O- oder -S- ersetzt sein kann; 

X,Y = O; 

R2, R3 = H und 
45 = geradkettiges oder verzweigtes (G3-C7)Aikyl; 

A = Pyrimidin-2,5-diyi. 

Oberraschend gelang es mit der genannten FLC-Mlschung sogar, die - im voriiegenden Fall uner- 
wunschte - Ausbildung einer Helix in der ferroelektrischen Phase zu unterdrucken, wenn die Schichtdicke 
mehr als das lOfache der natOrllchen Helixganghohe betrSgt. Selbst in FLC-Mischungen mit naturlichen 
50 Hellxganghohen von < 0,7 um in der ferroelektrischen Phase tritt bei hohen Ps- Werten keine optische 
Hysterese auf; bei Pg-Werten von > 100 nC • cm""^ wurden keine "Geisterbilder" mehr beobachtet Weitere 
Vorteile der Erfindung liegen im Beibehalten der kurzen Schaltzeiten und in der Moglichkeit, Graustufen 
darzustellen. 

55 

Beispiele: 

In den nachfolgenden Beispielen werden zwei achirale LC-Grundmischungen A und B sowie verschie- 
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dene chirale Dotierstoffe eingesetzt. Im Vergleich dazu werden die Werte einer LC-Grundmischung A mil 
einer nicht erfindungsgemafien Kombination zweier chiraler Dotierstoffe untersucht. 
LC-Mischung A enthalt (in Gew.-%) 



(Al) 



10 




K 

5,11 C8Hi7-0.< O)-^O)-0-C8Hi7 

N 




(A2) 



75 



20 



11,67 Cb^17-^ 



C4H9 



(A3) 



25 



9,28 CgHj^y-O 



0-C10H21 



(A4) 



30 15 , 88 



(AS) 



35 



17,50 



Cl2H25-^ )-^|O^-0-C0-^T^-C5Hii 



(A6) 



40 



45 



17,70 



{A7) 



50 



11,80 



(AS) 



55 



Die Mischung zeigt folgende Phasenfolge: 
X - 1 So 69 Sa 76 N 93 I 

LC-Mischung B enthSIt (in Gew.-%) 
13,39 A1 ( = B1) 
4.49 A2( = B2) 
14,78 A3 ( = 83) 
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8,14 A4( = B4) 

N 



8,16 CqH^?-© 



N 

10 

19,04 CinH 



'10"21 



y— N y ^ 

12,00 ^B^17-(0)-\0}-0-C:i^2^25 (B7) 



20 



20,00 C8Hi7-(0>— (0)-°-^°-*^6Hl3 (^8) 



26 



Die MIschung zeigt folgende Phasenfolge: 
X - 6 Sc 71 Sa 78 N 94 I 

Beispiele fur erfindungsgemaC geeignete Dotlerstoffe sind: 



30 



35 



40 



45 



50 
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Dotierstoff D 1 



Dotierstoff D 2 



N > f /cj 



* 4"9 



Dotierstoff D 3 

0 



\— N > f tS) 



(Sf ($J 



Dotierstoff D 4 

0 

C8Hl70-< O M O )-0-C0 i 1 C3H 



/ ' \ ^3"7 



Dotierstoff D 5 



CH N ° 

(s) (R) (R) 

Dotierstoff D 6 



■CH3 



O 



^8^17- 0-{ 0^^{0)- °- CO--ZA_ CH3 
^ (R) (R) 



Im einzelnen zeigen die aufgefUhrten Dotierstoffe in den LC-Mischungen A und/oder B bei 10 % 
Zumiscliung die folgenden Daten (siehe Tabelle 1). 

Aus den genannten Dotierstoffen und den ebenfalls aufgefuhrten LC-IVIiscliungen wurden unter Beriick- 
sichtigung der vorstehenden Daten die folgenden erfindungsgemaflen Beispieie (FLC-Mischungen) erzeugt: 
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Befspiel 1 

Die FLC-Mischung M1 besitzt folgende Zusammensetzung (in Mol-%) 



LC-Mischung A 


65.6 


Dotlerstoff D1 


11,4 


" D2 


5,7 


" D3 


-11.4 


" D5 


5,9 



und die Pliasenfoige S* 63 Nl 74 N* 78 I 

75 

Beispiel 2 

Die FLC-Mischung M2 besitzt folgende Zusammensetzung 



LC-IVllschung A 


70,6 


Dotlerstoff D1 


23.0 


" D4 


7.0 



26 

und die Piiasenfoige Sc 64 Sl 65,5 N* 80 I 
Beispiel 3 

30 

Die FLC-IS/Iiscliung M3 besitzt folgende Zusammensetzung 



LC-Mlschung B 


72,0 


Dotlerstoff D1 


8,8 


" D2 


4,4 


" D3 


8.8 


" D8 


6,0 



40 

und die Phasenfolge S* 68.5 Sa * 76 N *83,5 I 

45 



50 
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Tabelle I 



Zugesetzer 


LC-Mischung 


Me/3temperatur 


Verdrillungsvermogen 


HTP in 


Ps (nC*cm-2) 


Dotierstoff 




{ C) 


HtP in Sc (um-i) 








D1 


A 


10 


+ 9.7 


< 


+ 


18 




A 


20 


+ 7,1 


0 


+ 


13 




B 


10 


- 


- 


+ 


21 




B 


20 


- 




+ 


16 


D2 


A 


10 


+ 9.7 


< 


+ 


18 




A 


20 


+ 6,7 


0 


+ 


14 




B 


10 


- 


< 


+ 


22 




B 


20 


- 


0 


+ 


17 


D3 


A 


10 


+ 8,6 


< 


+ 


19 




A 


20 


+ 5,2 


0 




15 




B 


10 


- 


< 


+ 


23 




B 


20 




0 




18 


D4 


A 


10 


+ 5.7 


> 


+ 


54 




A 


20 


+ 4.3 


0 


+ 


50 


D5 


A 


10 


+ 21,7 


> 


+ 


44 




A 


20 


+ 12.0 


0 


+ 


34 


D6 


B 


10 


> 


> . 


+ 


52 




B 


20 


0 


0 


+ 


45 



30 

Yergieichsbeispiei VI 

Die FLC-Mischung VM 1 besitzt folgende Zusannmensetzung 



LC-Mischung A 


77,7 


Dotierstoff D7 


10,3 


" 08 


5,0 


" D4 


7.0 



45 



60 
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Dotierstoff D7 



Dotierstoff D8 



76 



C3H7- 



0 

* * 
(R) (R) 



N ^ ^ 



20 



25 



30 



und die Phasenfolge S* 58 Sl 67 N* 78 1. 

Bei einer Temperatur von 15° C zeigt diese FLC-Mischung VM1 einen Wert fur Pg von + 55 nC * 
cm~2. Die Dotierstoffe D7 und D8 besiizen in der Sc -Phase ein unterschiedliches Vorzeichen in ihrem 
Verdrillungsvermogen und ergeben in der Sunnnne eine gegenuber der Zelldicke (Schichtdicke) grofie 
Ganghohe. 

Die Mefiergebnisse der erfindungsgennafien Beispiele t bis 3 sind in der Tabelle 11 dargestellt. Die 
Ganghohe von M1 bis M3 in der cholesterischen Phase ist fGr alle gemessenen Temperaturen grower als 8 
unn. Bei einer Pulsadressierung bei 15* C werden bipolare Pulse einer Gesamtbreite von 400 us und einer 
Hohe von 3 V/um erzeugt (mit IVll), die Zwischenraume zwischen den^Pulsen betragen 20 ms. Ein 
Vergleich nnit VM1 fuhrt nicht zu den Pulshohen der erfindungsgema/Jen Mischungen, sondern zu der 
eingangs beschriebenen optischen Hysterese. Der optische Kontrast (in belichteten Einheiten) wurde als 
Transmissionsunterschled zwischen den beiden bistabilen Zustanden in einer (wie angegeben dicken) 
Testzelle ermrttelt (siehe Tabelle II). 



Tabelle II 

35 



FLC-Mischung 


Me^tennperatur 


Ganghoh Z in 


Ps (nC*cm-2) 


Kontrast 






s; (urn) 




CR 


M1 


10 


+ 0,25 


+ 66 


0,40 


(Testzelle 


15 


+ 0,32 


+ 66 


0,35 


2,6 


20 


+ 0,39 


+ 55 


0,33 


um) 


25 


+ 0,46 


+ 50 


0,31 


M2 


10 


+ 0,38 


+ 79 


0,64 


(Testzelle 


15 


+ 0,45 


+ 72 , 


0.35 


2,04 


20 


+ 0,52 


+ 65 


0,17 


urn) 


25 


+ 0,59 


+ 58 


0,08 


M3 


10 


+ 0,38 


+ 77 


2,36 


(Testzelle 


15 


+ 0.46 


+ 70 


1.98 


2.06 


20 


+ 0.55 


+ 62 


1,60 


um) 


25 


+ 0.63 


+ 55 


1,10 



65 

AnsprUche 
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1. Verwendung von FLC-Mischungen mit hoher spontaner Polarisation von Ps > 20 nC ' cm"^ und 
einer naturlichen Helixganghohe von weniger ais der halben Schichtdicke in einem SSFLC-Display mit einer 
Schichtdicke von 1 bis 10 nm. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 die Schichtdicke 1 ,2 bis 3 urn betragt. 

5 3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Helixganghohe grofier als 1/10 der 
Schichtdicke ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Helixganghohe groBer als 1/10 der 
Schichtdicke ist. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
10 Polarisation von Ps > 35 nC * cm~2 aufweist. 

6. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
Polarisation von Pg > 35 nC * cm"^^ aufweist. 

7. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
Polarisation von Ps > 35 nC • cm"^ aufweist. 

75 8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
Polarisation von Ps > 40 nC • cm""^ aufweist. 

9. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
Polarisation von P^ > 40 nC • cm"^ aufweist. 

10. Verwendung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, da/3 die FLC-Mischung eine spontane 
20 Polarisation von Pg > 40 nC * cm^^ aufweist. 

11. FLC-Display fur SSFLC-Technik mit einer Schichtdicke von 1 bis 10 urn enthaltend eine FLC- 
Mischung mit hoher spontaner Polarisation von Ps > 20 nC " cm-^ und einer naturlichen Ganghohe von 
weniger als der halben Schichtdicke des FLC-Displays. 

12. FLC-Display nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es elektrisch pulsadressiert ist. 
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